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論文内容の要旨
気液，液々，固液聞の相平衡関係は化学工業にわける分離操作の基礎物性として必要不可欠のもの
である。しかしながら，化学工業においてよく用いられる水・有機酸・アルコール等の会合性物質を
含む系の相平衡はその工業的有用性にもかかわらず無極性溶液に比べて理論的研究が遅れており，化
学工学的には実際の分離プロセスに現われる系の実測平衡データの集積と多項式展開によるデータ整
理が行われている段階であるといえよう。
本研究は相平衡に及ぼす会合の影響の検討を目的とし，アルコールを含む非水溶液系を主な対象と
して理論的および実験的研究を行なったものである。論文は全体が 3 編から成っている。
第 1 編は主としてアルコール溶液の気液平衡と混合熱を取り扱い，はじめに会合モデルと基礎的会
合溶液理論を示した。理論は物理的相互作用項を持つ Flory-Huggins 型の会合溶液理論としてまとぬ
られ，会合モデルは鎖状会合モデルを仮定した。同種・異種分子聞に同時会合が生じる場合へ会合モ
デルを拡張し， AiBl型および AiBj 型鎖状会合モデルを提案してその熱力学的過剰関数の性質を検討
した。過剰関数は溶液中に存在する会合分子種によって大きく影響されるが二つのモデルでは活量
係数と組成曲線に極値の生じる特徴がある。
アルコール~無極性溶媒系に対する気液平衡と混合熱の文献値からアルコールの自己会合定数と物
理的相互作用係数を求めた。次にアルコールの活性なプロトンと水素結合しうる溶媒(エーテル，ケ
トン，エステル，アミン等)とアルコールとの 2 成分系気液平衡および混合熱の文献値を AiB 1 型鎖
状会合モデルで解析した。この会合モデルは系の熱力学的挙動をかなりよく説明できるが未だ充分で
はない。亜硫酸ガスとエタノールおよびジエチルエーテル 2 成分系の気液平衡と紫外スベクトルを実
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測し，エタノールの自己会合が相平衡に及ぼす影響を検討した。エーテル系では 1 : 1 錯体形成モデ
ルで 2 種類のデータを説明できるが，エタノール系では同じ会合モデルによって 2 種類のデータを同
時に矛盾なく説明することはできなかった。
第 2 編では液々平衝に及ぼす会合の影響を検討した。まず鎖状会合モデルを用いてモデル計算を行
ない，自己会合が相分離を促進し，自己会合成分の臨界組成を小さくする方向に働くことを明らかに
した。そして常温で相分離を生じるメタノール~飽和炭化水素 2 成分系の溶解度データから会合定数
と物理的相互作用係数を求めてこれらを相関し，相互溶解度の推算を可能にした。
またメタノール~シクロベンタン~シクロヘキサン 3 成分系液々平衡データを実測し， 2 成分デー
タから 3 成分データが表わせることを示した。さらにメタノール~四塩化炭素~シクロヘキサン 3 成
分系の溶解度データを AiBl 型鎖状会合モデルで解析し，メタノール~四塩化炭素閣の弱い会合が相
互溶解度範囲を減少させることを示した。
第 3 編では混合溶媒への気体および固体の溶解度を熱力学的に取り扱った。この分野は実用上必要
でありながら，理論的にも実験的にも研究が遅れているものの一つである。理想溶液に近いシクロヘ
キサン~イソオクタン混合溶媒への窒素の溶解度を測定し，溶解度を Henry 定数で表わせば実測値
が溶媒分子体積の比で決められる体積項と物理項との和で表わされることを示した。 n-プロパノール
~イソオクタン混合溶媒への窒素の溶解度測定の結果からは，体積項，物理項の他に会合項が加わる
ことを明らかにした。さらに溶解度を Ostwald 係数で表わせば体積項が消去できて，物理項と会合項
の和で混合溶媒への溶解度の相関・推算が行えることを明らかにした。
気体の場合と同じような手法を混合溶媒への固体の溶解度にも適用し，混合溶媒への溶解度が体積
項，物理項，会合項および溶質濃度の補正項の和で表わされることを示した。最後の項は固体の溶解
度が必らずしも小さくないことを考慮して導入したものであり，得られた一般式は気体の溶解度に対
しでも同様に適用できる。ヨウ素の溶解度の文献値に理論式を適用して各項の大きさを評価し，良好
な結果を得た。
論文の審査結果の要旨
本論文は会合溶液の相平衡における異常性に関し，構成分子の会合性に着目して理論，実験の両面よ
り研究を行なった結果をまとめたものである。
著者は非水溶液において，分子閉会合が気液平衡，液液平衡にいかに影響を及ぼしているかを会合
モデルを用いて計算し，実験によって会合定数を定めた。さらにまた，混合溶液への気体および固体
の溶解度についてもその非理想性を理論的に導き，実験で検討した。
これらの研究成果は各種の相平衡に対して全く新しい知見を数多く与えており，化学工業全般の開
発に寄与するところが少なくない。よって本論文は博士論文の価値あるものと認める。
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